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(43) Internationales \eroffentlichungsdatum 
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(10) Internationale Veroffentlichungsnummcr 

WO 01/14253 Al 



(51) Iniernationale Patentklassifikation' 

COIF 1 1/22, 5/28, BOIJ 2/30 

(21) Internationales Aktenzcichcn: 



COID 3/00. 3/26, 



PCT/EPOO/07950 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

16. August 200() (16.08.2000) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffcntlichungssprachc: 



E>eutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Priorilat: 

199 39 353.2 19. August 1999 (14 OS. 1999 ^ DE 

(71) \nmelder //wr alle Bestimmungsstaaten mil Ausnahme 
von CSj: HONEYWELL SPECIALTY CHEMICALS 
SEELZE GMBH [DE/DE]: Wunstorfer Stras.se 40, 
D-30926 Seelze (DE). 

(72) Erfmder; und 

! (75) Erfinder/Anmeldermz^r/iVr f Sy: KLINGFA^B 

i dreas [DE/DE]; Miihlenbergsweg 99, D-30823 Garbsen 

• (DE). 

I (74) Anwalt: STURM, Christoph; Honeywell Holding AG, 
5 Kaiserleisirasse 39, D-63067 Offenbach am Main (DE). 



(81) Bcslimmungsstaalen i nanonal); AE, AL. AM, AT, AU, 
.AZ, BA, BE. EG. BR, BY CA, CH, CN, CR. CU, CZ. DK, 
DM, EE, ES, FI, GB, GO. GE, GH, GM, HR. HU, ID, IL, 
IN, IS. JR KE, KG, KP, KR, KZ. LC. LK. LR. LS. LT, LU, 
LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, NO, NZ, PL. PT, 
RO, RU, SD. SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TV. TZ, UA, 
UG, US, UZ, VN, YU. ZA, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patenl (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD. SL, SZ, TZ, UG. ZW), euru- 
sisches Patent (AM. AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), 
europiiisches Patent (AT, BE, CM. CY. DE, DK, ES, Fl, 
PR. GB. GR. IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI-Patent 
(BF, BJ, CF, CG, CI. CM. GA, GN, GW, ML, MR. NE, 
SN, TD, TG). 

Veroffentlicht: 

— Mil internal ionuiiftn Recherchenbencht. 

— \ 'or AbUmf dcr fur Andeningen der Anspruche geiiendcn 
Frist: Verojjendichimg wird wiederholi. Jails Anderungcn 
einirejjen. 

Zur ErUdrung der Zw e i bucks I aben-C odes, und der andercn 
Ahkurrungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am An/angjeder regularen Ausgahe 
der PCT'Gazette verwiesen. 



(54) Title: FLOWABLE ALKALINE FLUORIDES AND ALKALINE EARTHS FLUORIDES 
< (54) Bezeichnung: RIESELFAHIGE ALKALI- UND ERDALKALIFLUORIDE 

(57) Abstract: A nuxture, compnsine an alkaline fluonde or an alkaline earths fluoride or a mixture from two or more thereof and 
Jk| % by weight or less of sihcic acid, preferably p>TOgenic sUicic acid. Also disclosed are the production method and the use of said 
^ Jiuxture in the production of high-punty metals, in silver soldering, as a catalyst in die conversion of organic compounds and as a 
^ fluorination agent for organic compounds. 

® (57) Zusammenfassung: Gemisch, umfassend ein Alkalifluorid oder ein Erdalkalifluorid oder eine Mischung aus zwei oder mehr 
n davon und 2 Gew oder weniger Kicselsaure, vorzugsweise pyrogene Kiesclsaure, Verfahren zu dessen Herstellung und dessen 
> Veruendung be, der HersteUung von hochreinen Metallcn, beim Silberloten, als Katalysator bei der Umsctzung organischcr Verbin- 
^ dungen und als Fluorierungsmittel fiir organische Verbindungen. 
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Rieselfahige Alkali- und Erdalkalifluoride 



10 

Die vorliegende Erfindung betrifft rieselfahige Alkalifluoride, Erdalkalifluoride 
Oder Mischungen aus zwei oder mehr davon, ein Verfahren zu deren Herstellung 
sowie deren Verwendimg bei der Herstellung von hochreinen Metallen, beim 
Silberioten, als Katalysator bei der Umsetzung organischer Verbindungen und als 
1 5 Fluorierungsmittel fur organische Verbindungen. 

Alkali- und Erdalkalifluoride stellen wichtige Chemikalien mil vielseitigen 
industriellen Anwendungen dar. So wird beispielsweise wasserfreies 
Kaliumfluorid als FluBmittel bei der Herstellung von hochreinen Metallen, beim 
20 Silberloten, als Katalysator in der organischen Synthese und als 
Fluorierungsmittel fur organische Verbindimgen eingesetzt. 

Wasserfreies Kahumfluorid hat bei Raumtemperatur das Bestreben in die 
thermodynamisch stabileren hoheren Hydrate (KF * 2H2O; KF * 4H2O) 
25 uberzugehen. Die Substanz ist somit stark hygroskopisch, so daB beim 
Gebrauchen dieser Substanz der Umgebungsfeuchte groBe Aufinerksamkeit 
gewidmet werden muB. 

Eine weitere unerwunschte Eigenschaft des Kaliumfluorids ist dessen 
30 Verhartungsneigung. Das direkt nach der Produktion zunachst voUkommen 
flieBfahige Kaliumfluorid verhartet innerhalb sehr kurzer Zeit und nimmt eine 
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Konsistenz an, die pappigem, klumpigem Schnee vergleichbar ist. Beim 
Abpacken in PE-Innenverpackung mil Umkarton oder Fibertrommel nimmt das 
KF die Form des Kartons bzvv\ der Trommel an und behalt diese Form auch nach 
Entfemen derselben. Die Handhabung des KF, beispielsweise beim Befullen eines 
5 Reaktionsbehalters iiber eine Mannlochoffhung wird durch diese Eigenschaft 
stark erschwert. Zur Verhindemng der Verbackung von z.B. Kaliumfluorid 
woirden bislang zu feinen Pulvem vermahlene Stoffe, wie z.B, Talk, Glimmer, 
Kieselgur, Hydroxyapatit, Natriumsulfat, Stearinsaure oder Natriumpolyacrylat in 
Mengen von einigen Gew.-%, bezogen auf das Gemisch aus Fluorid und 

10 Zusatzstoff, verwendet, wie dies im einleitenden Teil der US 4 806 332 
beschrieben ist. Die gewunschte Reduzierung der Verbackungsneigung macht 
jedoch die Zugabe einiger Gewichtsprozent der genannten Stoffe notwendig, so 
daB das resultierende Alkali- oder Erdalkalifluorid, insbesondere KF, stark 
verunreinigt wird und die Reinheitsanforderungen von einem Gehalt von > 99 

15 Gew.-% Alkali- und/oder Erdalkalifluorid fur manche Anwendungen, z.B. bei der 
Herstellung hochreiner Metalle, nicht mehr erfiillt werden konnen. Weiterhin 
miissen diese Zusatze zur Entfaltung ihrer Wirkung im Endprodukt homogen 
verteilt werden, was sich bei den notwendigen groCen Mengen als unpraktikabel 
erwiesen hat. 

20 

Ein weiterer Vorschlag zur Verhindemng der Verbackung von Kahumfluorid 
wird in der oben bereits erwahnten US 4 806 332 gemacht. Diese beschreibt ein 
Verfahren zur Verhindemng der Verfestigung von wasserfreiem Kaliumfluorid, 
wobei das Kahumfluorid mit gasformigen Kohlendioxid in Kontakt gebracht wird 
25 und dieses absorbiert. 

In Anbetracht des obigen Standes der Technik lag eine Aufgabe der vorliegenden 
Erfmdung darin, ein alternatives Verfahren zur Herstellung von rieselfahigen, 
vorzugsweise wasserfreien Alkali- undy'oder Erdalkalifluoriden sowie diese 
30 rieselfahigen Materialien an sich bereitzustellen. Das erfmdungsgemaBe 
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Verfahren sollte einfach durchzufuhren sein und es erlauben ein Produkt 
herzustellen, das iiber mehrere Monate rieselfahig bleibt. 

Diese Aufgabe wurde durch das erfindungsgemaBe Verfahren und die daraus 
5 resultierenden Produkte gelost. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfmdung ein Gemisch, umfassend ein 
Alkalifluorid oder ein Erdalkalifluorid oder eine Mischung aus zwei oder mehr 
davon und 2 Gew.-% oder weniger Kieselsaure, vorzugsweise pyrogener 
10 Kieselsaure, sowie ein Verfahren zur Herstellung eines Gemisches, dadurch 
gekennzeichnet, daB getrocknetes Alkahfluorid oder getrocknetes Erdalkahfluorid 
oder eine Mischung aus zwei oder mehr davon mit 2 Gew.-% oder weniger, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemischs, Kieselsaure vermischt wird. 

15 Bezuglich des erfmdungsgemaB eingesetzten Alkali- und/oder Erdalkalifluorids 
existieren keine besonderen Beschrankungen. Vorzugsweise betrifft die 
vorliegende Erfmdung Gemische, die Lithiumfluorid, Natriumfluorid, 
Kaliumfluorid, Magnesiumfluorid und/oder Calciumfluorid, weiter bevorzugt 
Kaliumfluorid umfassen. Vorzugsweise Uegt der Gehalt an Alkali- und/oder 

20 Erdalkalifluorid, insbesondere Kaliumfluorid, bei mindestens 99 Gew.-%, weiter 
bevorzugt bei mindestens 99,5 Gew.-%. 

Das erfindungsgemaBe Gemisch enthalt femer Kieselsaure, vorzugsweise 
pyrogene Kieselsaure, weiter bevorzugt hydrophobierte pyrogene Kieselsaure, die 

25 insbesondere einen Siliciumdioxidgehalt von mehr als 99,8 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Kieselsaure, aufweisL Derartige Kieselsauren sind im 
allgemeinen hochdispers und weisen eine sehr hohe spezifische BET-Oberflache 
von ungefahr 50 bis 400 m^/g, vorzugsweise ungefahr 150 bis ungefahr 400 mVg 
und insbesondere ungefahr 250 bis 400 m^/g auf Derartige Kieselsaure besteht 

30 aus amorphen, vorzugsweise kugelformigen Teilchen mit einem Durchmesser im 
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Bereich von 27 bis 40 nm, vorzugsweise 10 bis 20 nm. Derartige hochdisperse, 
auch amorphe pyrogene Kieselsaure genarmt, ist unter dem Handelsnamen 
Aerosil kommerziell erhaltlich, vvobei unter den hochdispersen Kieselsauren 
wiederum solche bevorzugt sind, die beispielsweise mit Silanen, wie z.B. 

5 Dichlordimethylsilan, hydrophobiert wurden. Im einzelnen sind zu nennen: 
Aerosil® 130, Aerosil® 1 50, Aerosil® 200, Aerosil® 300, Aerosil® 380, 
Aerosil® OX50, Aerosil® TT600, Aerosil® MOX80, Aerosil® MOXl 70, 
Aerosil® COK84 und Aerosil® R972, wobei unter diesen Aerosil® R972 bevorzugt 
ist. Femer konnen die kommerziell erhaltlichen Kieselsauren, die unter dem 

10 Handelsnamen Sipemat® der Finna Degussa und Cab-O-Sil® vertrieben werden, 
eingesetzt werden. 

Der Gehalt an Kieselsaure im erfindungsgemaUen Gemisch betragt 
erfindungsgemaB bis zu 2 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 1 Gew.-%, weiter 
15 bevorzugt bis zu 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Gemisches. 

Ein besonders bevorzugtes erfindungsgemafies Gemisch weist 99 bis 99,8 Gew.- 
% Kaliumfluorid und 0,2 bis 1 Gew.-% Kieselsaure der oben definierten Art auf. 

20 

Fiir mehrere der angestrebten weiteren Verw^endungen ist es erfindungsgemaB 
erwunscht, dafi das Gemisch praktisch wasserfrei ist, d.h. einen Wassergehalt 
nach der Spriihtrocknung von weniger als 0,3 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 
0,2 Gew.-% und insbesondere weniger als 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
25 Gesamtgewicht des Gemischs, aufweist. 

Im erfindungsgemaBen, eingangs bereits beschriebenen Verfahren zur Herstellung 
des erfindungsgemaBen Gemischs werden das Alkali- und/oder Erdalkalifluorid in 
getrockneter Form eingesetzt, wobei es beziiglich der Trocknungsverfahren fiir 
30 diese Fluoride keine bcsonderen Beschrankungen gibt. Im einzelnen zu nennen 
sind: Vakuumtrocknung, Umlufttrocknung, Wirbelschichttrocknung und 
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Spriihlrocknung wobei die Spruhtrocknung einer L5sung, die das Alkali- und/oder 
Erdalkalifluorid umfaBt, bevorzugt ist. Eine derartige Spruhtrocknung wird nach 
dem aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren durchgefuhrt, wobei die 
Eintrittstemperatur der Spruhtrocknung im Bereich von vorzugsweise 300 °C bis 
5 600 °C und die Austrittstemperatur im Bereich von 130 bis 190 °C, vorzugsweise 
150 bis 170 °Cliegt. 

Dariiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung eines 
erfmdungsgemaOen bzw. erfmdungsgemaB hergestellten Gemischs bei der 
10 Herstellung von hochreinen Metallen, insbesondere Tantal, beim Silberloten, als 
Katalysator bei der Umsetzung organischer Verbindungen und als 
Fluorierungsmittel fUr organische Verbindungen, insbesondere fur aromatische 
organische Verbindungen. 

15 Die vorliegende Erfindung wird nunmehr anhand einiger Beispiele erlautert. 



BEISPIELE 
20 Beispiel 1 (Laborversuch) 

500 g wasserfreies Kaliumfluorid (HjO-Gehalt < 0,3 Gew.-%) aus einer frischen 
Produktion wurden ziigig in einen 2-Liter-PE-Liner (LDPE-Monofolie mit einer 
Dicke von 100 ^im, 1 g/m^*d) eingewogen, verschlossen und mit den in Tabelle 1 
25 angegebenen Beimischungen in den angegebenen Mengen durchmischt. Die 
Proben wurden anschlieBend im Laborabzug bei Raumtemperatur gelagert. 

Zum Vergleich wurden zwei undotierte 500 g Kaliumfluond-Proben 
(Blindproben) unter gleichen Bedingungen aufbewahrt. 



30 
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Samtliche Proben waren zu Versuchsbeginn klumpenfrei und rieselfahig. Nach 6 
Monaten wurden die Proben uberpriift. Dazu woirden sie mehrfach gedreht und die 
FlieBfahigkeit gegen die Referenzprobe visuell beurteilt. Weiterhin wird die 
Gewichtszunahme als MaB fur die durch den PE-Liner aufgenommene 
5 Wassermenge ermittelt. Nach 6monatiger Lagerzeit blieb die Rieselfahigkeit der 
mit den hochdispersiven Kieselsaure vom Typ Aerosil^ versetzten Labormuster 
erhalten. Es wurde lediglich eine geringfiigige Klumpenbildung beobachtet. Die 
gebildeten Klumpen zerfielen jedoch unter geringer Kjafteinwirkimg. Im 
Gegensatz dazu waren die mit Kalziumphosphat, Tamol*^ und Polyethylenglykol 
10 versetzten Muster sowie das Referenzmuster zu einem Stiick verfestigt. Unter 
Krafteinwirkung zerfielen die Proben zu groben Stucken, eine freie FlieBfahigkeit 
war nicht mehr gegeben. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle 1 zusammengefafit: 

15 

Tab. 1 



Kaliumfluorid 

spriihgetrocknet 


Charge 


Konsistenz 


Gewichts- 
zunahme 
g/Gew.-% 


Lagerung 
uber: 


+0,2 Gew.-% 
Aerosil® 150 


8229 A 


wenige, leicht zerdriickbare Stiicke 


3,87/0,77 


6 Monate 


+0,2 Gew.-% 
Aerosil* 380 


8229 A 


wenige, leicht zerdriickbare Stiicke 


3,78/0,75 


6 Monate 


+0,2 Gew.-% 
Aerosil® 200 


8229 A 


wenige, leicht zerdriickbare Stiicke 


4,38/0,87 


6 Monate 


+ 1 Gew.-% 
Aerosil* 200 


8229 A 


sehr wenige, leicht zerdriickbare 
Stiicke 


3,95/0,79 


6 Monate 


+ 0,5 Gew.-% 
PEG 6000 


8229 A 


klumpig, zerdriickbare Stiicke 


3,98/0,79 


6 Monate 


+ 0,5 Gew..% 
Tamor NN 940 


8229 A 


zusammenhangend und festr. 
Briicken 


3,96/0,79 


6 Monate 


+ 0,5 Gew.-% 
Calc iumphosphat 


8229 A 


klumpig, sperrig zerdruckbare 
Stiicke 


3,77/0,75 


6 Monate 


+ Blindmuster 


8229 A 


zusammenhangend und festr. 
Briicken 


3,34/0,66 


6 Monate 



Tamol* = emgetragenes Warenzeichen der BASF, Kondensationsprodukt aus 
20 Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd 

PEG = Polyethylenglykol 
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Beispiel 2 (Betriebsversuch) 

5 

Eine 37%-ige wafirige Losung von Kaliumfluorid wurde in einem Spriihtrockner 
mit HeiBluft bei 400 °C Eintrittstemperatur und 180 "^C Austrittstemperatur 
getrocknet. Uber eine dem Spriihturmausgang nachgeschaltete Differential- 
dosierwaage wurde pyrogene Kieselsaure Aerosil® 200 zudosiert und auf dem 

10 Weg zur Abkiihlung iiber eine Transportschnecke dem Kaliumfluorid derart 
zugefiihrt und mit selbigem in einen Mischer vermischt, so daB das Endprodukt 
einen Si02-Gehalt von 0,5 Gew.-% besaB. 25 kg des so erhaltenen Materials 
v/urden in einer mit PE-Liner verschlossenen Fibertrommel iiber einen Zeitraum 
von 6 Monaten aufbewahrt. Fiir das mit pyrogener Kieselsaure versetzte Material 

15 ergab sich nach 6 Monaten Lagerzeit bei einer Wasseraufnahme von circa 1 Gew.- 
% eine gute FlieBfahigkeit. Das unter gleichen Bedingungen aufbev^ahrte 
Vergleichsmuster ohne Kieselsaure war fest. Unter Krafteinwirkung zerfiel dieses 
Produkt in grobe Klumpen. 

20 Eine an den Produkten durchgefuhrte Siebanalyse zeigte, daB die Klumpen des 
Vergleichsmaterials bei der Siebung nicht mehr voUstandig zerfallen. Der 
Siebnickstand auf einem 75 ^m-Maschensieb stieg fiir das Material ohne 
Kieselsaure von 1 1 % auf 23 %. Fur das mit Aerosil® versetzte Material ergab die 

Siebung nach 6monatiger Lagerzeit keine signifikante Veranderung. Die 
25 Ergebnisse der Siebanalyse sind in Tabelle 2 wiedergegeben: 



Tab. 2 



Kaliumfluorid 


Siebanalyse/ Konsistenz 


Gluhverlust 


Lagerung uber: 


+0,5 Gew.-% 
Aerosil* 200 


98 % < 150 Mm, 89 % < 75 nm, 
frei flieCend 


0,13% 


direkt nach 
Fertigung 


4-0.2 Gew.-% 


98 % < 1 50 urn. 87 % < 75 urn, i 1 .3 % 


6 Monate 
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Aerosil^ 200 


frei flieBend ! ] 


Blindmuster ohne 
Aerosil* 


98 % < 150 urn, 77 % < 75 ^m, 
klumpic 


1 % 


6 Monate 



Siebung iiber Siebmaschine Fa. Fntsch, Analysette, Amplitude 1,5, Siebdauer 20 Minuten 
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Patentanspriiche 



1 . Gemisch, umfassend ein Alkalifluorid oder ein Erdalkalifluorid oder eine 
Mischung aus zwei oder mehr davon iind 2 Gew.-% oder weniger 
Kieselsaure, vorzugsweise pyrogene Kieselsaure. 

2. Gemisch nach Anspruch 1 umfassend als Alkalifluorid Kaliumfluorid. 

3. Gemisch nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,2 
bis 2 Gew.-% Kieselsaure, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Gemisches, aufweist. 

4. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet das 
es 99 bis 99,8 Gew.-% Kaliumfluorid und 0,2 bis 1 Gew.-% Kieselsaure, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches, aufweist. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Gemisches, gemafi einem der Anspriiche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB getrocknetes Alkalifluorid oder 
getrocknetes Erdalkalifluorid oder eine Mischung aus zwei oder mehr 
davon mit 2 Gew.-% oder weniger, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Gemischs, Kieselsaure vermischt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
getrocknete Alkalifluorid oder das getrocknete Erdalkalifluond oder die 
getrocknete Mischung aus zwei oder mehr davon aus Spruhtrocknung 
einer Losung, umfassend das Alkalifluorid oder das Erdalkalifluorid oder 
die Mischung aus zwei oder mehr davon, erhalten wird. 
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Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Spruhlrocknung bei einer Eintrittstemperatur im Bereich von 300 bis 600 
''C und einer Austrittstemperatur von 130 bis 190 °C durchgefxihrt wird. 

Vervvendung eines Gemisches gemaB einem der Ansprtiche 1 bis 4 oder 
eines Gemisches, herstellbar in einem Verfahren gemaB einem der 
Anspniche 5 bis 7, bei der Herstellung von hochreinen Metallen, beim 
Silberloten, als Katalysator bei der Umsetzung organischer Verbindungen 
und als Fluorierungsmittel fur organische Verbindungen. 
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Internationales Aktenzeichen 
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Internationales Anmeldedatum 
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19/08/1999 


Internationale Paten tklassifikati on (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
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Anmeider 
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1. Der intern aiionale vorlaufige Prufungsbencht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauflragten 
Behorde erstellt und wird denn Anmeider gemafi Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt , 



Blatter einschlieOlich dieses Deckblatts. 



i ^1 Aufierdem liegen dem Bencht ANLAGEN bei; dabei handeli es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen und/oder 
— Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser Behorde vorgenom- 
menen Benchtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsvorschriften zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesam: Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben und die entsprechenden Seiten zu folgenden Punkten: 
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II 


! — ! 
1 ! 
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□ 


IV 
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V 




VI 
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VII 
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□ 



Prioritat 



Begrundete Feststeliung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfmderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststeliung 



Datum der Einreichung des Antrags 
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Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
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Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauflragten Behorde 
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Formblatt PCT;iPEA/409 (Deckblatt)(Juli 1998) (19/t 
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Internationales Aktenzeichen 


INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 


PCT/EPOO/07950 



I. Grundiage des Berichts 



1 . Dieser Berlcht wurde erstellt auf der Grundiage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach Artike! 14 bin vorgelegt 
warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als 'ursprungiich eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen 
enthalten.) 



El der intemationalen Anmeldung in der ursprungiich eingereichten Fassung 



□ der Beschreibung, Seite in der ursprungiich eingereichten Fassung 

Seite . eingereicht mit dem Antrag 

Seite , eingereicht mit Schreiben vom 



□ der Anspruche, Nr. 

Nr. 
Nr. 

Nr. 



□ derZeichnungen, Blatt/ Abb. 

Blatt / Abb. 
Blatt/ Abb. 



In der ursprungiich eingereichten Fassung 
in der nach Artikel 1 9 geSnderten Fassung 
. eingereicht mit dem Antrag 
, eingereicht mit Schreiben vom 



in der ursprungiich eingereichten Fassung 
, eingereicht mit dem Antrag 
, eingereicht mit Schreiben vom 



2. Aufgrund der Anderungen sInd folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung: Seite 

□ Anspruche: Nr. 

□ Zeichnungen: Blatt / Abb. 



3. □ Dieser Bericht ist ohne BerOcksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den im Zusatzfeld 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprungiich eingereichten Fassung 
hinausgehen (Regel 70.2 c)). 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



Pornt3la» PCT/lPEA/409 (Ped I) (Januar 1994) B'ati -■ 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/07950 


V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 


gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 


1. Feststellung 








Neuheit 


AnsprOche 


1 - 8 


JA 




AnsprOche 




NEIN 


Erfinderische Tatlgkeit 


AnsprOche 




JA 




Anspnjche 


1 -8 


NEIN 


Gewerbliche Anwendbarkeit 


AnsprOche 


1 -8 


JA 




AnsprOche 




NEIN 


2. Unterlagen und Erklarungen 









Aus dem Dokument (1) US-A-4 806 332 ist bekannt, daB Kaliumfluorid mit feinen Pulvem 
aus Talk, Kieselgur und anderen Stoffen vermischt wird. Diese Lehre wird in dem Doku- 
ment (2) US-A-3 290 158 bestatigt, indem man NaCI mit feinen Pulvem aus Silikaten 
Aluminosilikaten, Ton und Kieselsaure vermischt, um die bekannte Verhartungsneigung von 
Alkalihalogeniden zu vermeiden. 

Die VenA/endung von Kieselsaure ist zwar nicht offenbart. Der Fachmann weiB aber. daB die 
Wirkung von Kieselsaure vergleichbar ist mit der von mehreren Pulvern aus Silikaten und 
Kieselgur. Die Auswahl von Kieselsaure konnte deshalb nur als patentfahig betrachtet 
werden, wenn der Anmelder in der Lage ware, zu beweisen, daB Kieselsaure zu unerwar- 
teten Ergebnissen fuhrt, vergiichen mit der Anwendung von Silikaten oder Kieselgur. 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
R29699PC Rl/peh 


See Noiificaiion of Transmittal of International 
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International Patent Classificaiion (IPC) or national classification and IPC 
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/^oril icant 

^ HONEYWELL SPECIALTY CHEMICALS SEELZE GMBH 



\ This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 

2. This REPORT consists of a total of 3 sheets, including this cover sheet. 

□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and'or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of sheets. 

3. This repor. contains indications relating to the following items- 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35{2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited _ 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

04 January 2001 (04.01.01) 


Date of completion of this report 

18 December 2001 (18.12.2001) 


Name and mailing address of the IPEA.'EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Fomi PCT IPEA 409 (cover sheet) (January 1994) 
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□ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


□ 


VI 


□ 


VII 


□ 


VHI 


□ 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



m 

I inicrr 



nicmauonal application No. 

PCT EPOO 07950 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis oi iRcplacemem shccls ^^hlch hjxv been junushcd lo the rccauni: Ofth c ui n spun>c to un mMtaiiun 
under Artie le 14 are referred to in this report as ■ onginalk iiled" and are not annexed in the report since the\ do not contain anienumems.\ 



^ the intcmaiional apphcation as originally filed. 

I I the description, pages 

pages ^ 

pages 

pages 



, as originally filed. 
, filed with the demand, 
filed with the letter of 
, filed with the letter of 



I I the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19. 

, filed with the demand, 

. filed \\ ith the letter of 

, filed with the letter of 



I I the drawings, sheets/fig . 

sheets/fig . 
sheets/ fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand. 
. filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



I I This repon has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
I — 1 to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT IPEA 409 (Box I) (January 1994) 



Citations and explanations 

The mxxing of potassium fluoride with fine powders 
ronsxstxng of talc, diatomite and other substances is 
known from document (1) US-A-4 806 332. This teaching is 
endorsed xn document (2) US-A-3 290 158, in which NaCl xs 
mixed with fine powders consxstxng of silicates, 

- . „^.---,-^s Ola" -nd silicic acxd in order to avoid 
aiuminosxxxoai-es , ^^<ij 

the known tendency of alkali halides to harden. 

It is true that those documents do not disclose the use of 
silicic acid; however, a person skilled in the art is 
aware that the effect of silicic acid is comparable to 
that of several powders consisting of silicates and 
diatomite. Therefore, the selection of silicic acid could 
only be regarded as patentable were the applicant able to 
prove that silxcic acid yields unexpected results when 
compared with the use of silicates or diatomite. 



PCT IPEA./409 (BoxV) (Januar\ 1994) 



VERTRAG U 
AU 



, DIE INTERNATIONALE ZUSAI\/fl^ .ARBEIT 
DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
RDH29699 PCT 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittiung des internationaten 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/07950 


Internationales Anmeldedatum 

(Tag/Monat/Jahr) 

16/08/2000 


(Frtihestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

19/08/1999 


Anmelder 

HONEYWELL SPECIALTY CHEMICALS SEELZE GMBH 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen RecherchenbehOrde erstellt und wird dem Anmelder gem^B 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Biiro ubermittelt. 

Dieser inter nation ale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

|X| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. HInsichtlich der Sprache ist die intemationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung In der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I j Die intemationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behdrde eingereichten Ubersetzung der internationalen 

Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. HInsichtlich der In der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Amfnosauresequenz ist die intemationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I I in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

[ I zusammen mit der Internationalen Anmeldung in computertesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Beh6rde nachtrSgllch in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtragllch in computerlesbarer Form eingereicht worden ist, 

I I Die Erkiarung, daB das nachtrdglich eingereichte schriftiiche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 

— internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

I I Die Erkiarung. daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

2. Q Bestimmte Anspruche haben sich als nIcht recherchierbar erwiesen (siehe Feld i). 

3. Q Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feki II). 

4. HInsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

pC] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigl. 
I [ wurde der Wortlaut von der BehOrde wie folgt festgesetzt: 



5. HInsichtlich der Zusammenfassung 

Pyl wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der BehOrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der BehcSrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu vercJffentlichen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen |X| keine der Abb, 

] I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
[ I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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4.1. Ammonium Fluorides 

Ammonium fluoride [/2/25-0y-5] (M, = 
37.04), NH4F, is a colorless, hygroscopic salt. It 
crystallizes in the hexagonal system. Its solubility 
in water is about 1000 gfL at O^'C. It decomposes 
on heating to NH3 and NH^F • HP. The latter, 
known as ammonium bifluoride [I34J"49'7\ 
(M, = 57.04), is a white, transparent, hygroscop- 
ic salt (mp 126.1 ''C, bp 239.5 X) crystallizing in 
the orthorhombic system. Anhydrous ammoni- 
um fluoride is prepared by reacting anhydrous 
NH3 and HF or by healing aqueous solutions of 
NH4F at reduced pressure, so that a mixture of 
H^O and NHj is distilled [127]. Very pure metal 
fluorides (CaFj, MgFj, etc.) may be prepared by 
reaction of NH^-HF with the metal carbonates 
[128]. Direct fluorination of NH^F • HF by ele- 
mental fluorine is employed for the manufacture 
ofNF3 (see p. 339). 

Aqueous solutions of NH4F • HF are used in- 
stead of hydrofluoric acid in many fields: deco- 
ration of glassware, glass washing, decoloriza- 
lion of iron stains on textiles, fungicidal 
treatment of wood [129], and etching of metals 
[129]. These surface treatments with NH4F HF 
solutions arc used on many metals, for example : 
formation of a glazed finish on aluminum sur- 
faces [130], removal of thin layers of surface ox- 
ides from thin aluminum films in integrated 
semiconductor circuits [131], and activation of 
magnesium [132] or steel [133] substrates before 
nickel plating or phosphatizing [133]. 

Solutions of NH4F • HF in anhydrous HF 
have been proposed as electrolytes, for example, 
for the industrial production of elemenul fluo- 
rine [134], but this process is not yet in use be- 
cause of corrosion problems (see Fluorine, 
p. 314); however, these electrolytes are suitable 
in special small-scale electrolysis cells for the flu- 
orination of organic molecules [1 35] and the de- 
position of conducting polyaniline coatings on 
electrodes [136]. 



4.2. Cobalt Fluorides 

Cobalt difluoride [10026-17-2] (A/, = 96.93), 
CoFj, crystallizes with the rutile structure {mp 
1200''C); it is obtained by the action of anhy- 
drous HF on cobalt carbonate, whereas the great 
oxidizing strength of elemental fluorine or CIF3 
is needed for the preparation of cobalt trifluoride 
U0026-J8'3]. 



C0F3 (M, = 11 5.93) is considered a solid fluorine 
carrier because it can release part of its fluorine 
in the free form when the temperature is raised ; 



2CoFj 



2 CoFj + Fj 



Glemser [137] claims that the decomposition 
does not really occur below 600 °C. Nevertheless, 
C0F3 is a strong fluorinating agent that may be 
regenerated after use [130]. C0F3 is especially 
useful in organic synthesis [138], e.g., for the 
preparation of perfluorocarbons from the hy- 
drocarbons. Addition of fluorine to halogenated 
alkenes, such as trichloro trifluoro propene, by 
reaction with C0F3 is also possible under care- 
fully controlled conditions [139]. On the other 
hand, high temperatures and long contact times 
generally produce highly fluorinated com- 
pounds. C0F3 is also capable of converting most 
metal oxides to high-oxidation-slate metal fluo- 
rides. 

Special care must be taken during handling, 
because C0F3 is toxic and hygroscopic. 

4.3. Lithium Fluorides 



Lithium fluoride [7789-24-4], (A/, = 25 94), 
LiF, is a white salt {mp 846 °C; bp 1680 °C) that 
is sparingly soluble in water. It has the NaCl 
structure, like all alkali-metal fluorides. It is pre- 
pared by the action of hydrofluoric acid on lithi- 
um carbonate or hydrogen carbonate. The biflu- 
oride [121 59-92- fl, LiF HF, is unstable. 

Quantities of 1 -2% of LiF arc added to the 
electrolyte KF • 2 HF for the production of ele- 
mental fluorine TTiese additions have been re- 
ported to be effective for preventing the anode 
effect by improving the wettability of the carbon 
electrodes [140], [141]. This is probably related 
to the property of LiF to form highly conducting 
ternary compounds C,F,Li, with graphite fluo- 
ride [142]. 

LiF is also used in flux compositions for met- 
al joining and in the ceramics industry. Extreme- 
ly oxidation-resistant, it is a more efllcient lubri- 
cant than previously reported soft oxides (PbO) 
at temperatures above 500 °C [130]. Large, pure 
crystals of LiF are employed in optical systems 
for ultraviolet, visible, or infrared light and in 
X-ray monochromators. 

Fmally, LiF is a component of many fused 
electrolytes. For example, the eutectic mixture of 
LiF, NaF, and KF, known as FLiNaK (compo- 
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sition m mol°o: LiF 46 5, NaPllS, KF 42 0; 
mp 454 X) is a suitable electrolyte for the elec- 
trodepositjon of refraclor>' metals (Zr. Ta, Nb, 
Cr, Mo, W, and their alloys) as structurally co- 
herent, ductile, fine-grained deposits [143], (144J. 
This electrolyte is also used in high-temperature 
batteries. 

In nuclear energy production, fused salt 
breeders, using a mixture of hthium, beryllium, 
and thorium fluorides at 500 X, have been pro- 
posed as a replacement for the conventional 
pressunzed-uater reactors employing uranium. 
Molten LiF or Li.BeF^ have also been consid- 
ered for fusion reactors in the breeding part or 
for cooling [145] 

The world consumption of LiF is ca. 
250 tonnes per year [146]. 



4.4. Magnesium Fluoride 

Magnesium fluoride [7783-40-6\. (A/, = 
62.31), MgF^, is a colorless salt with the rutile 
structure It is formed by reaction of magnesium 
oxide and HF or magnesium carbonate and 
NH^F HF(128]. It is also a byproduct from the 
manufacture of elements such as beryllium by 
reduction of the corresponding fluoride by mag- 
nesium metal [147]. 

In Mg metallurgy and in the ceramics indus- 
try, MgFj is used as a flux. Single crystals of 
alkaline-earth fluorides, such as MgF^, are suit- 
able for optical applications because of their 
large domain of transparency from the ultravio- 
let to the middle infrared region [130] Infrared 
transparent windows may be prepared by hot- 
pressing MgF^ powder [148]. 

Ternary intercalation compounds of graphite 
with Huorine and MgF, were recently prepared 
[142], these compounds have high electrical con- 
ductivity and would therefore have an important 
potential as cathodes or new electroconductive 
malenals Finally, the eutectic NaF MgF^ has 
been proposed in advanced latent-heat energy 
storage for solar power systems [149] 



4.5. Nickel Fluorides 

Nickel(II) Ouoride [W0:S-f8-9], iM,= 
96.71), NiF^, is a green salt that sublimes above 
1000 X. It crystallines with the rutile structure 
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and is slightly soluble in water or anhydrous HF 
and more soluble in aqueous HF. 

NickelCH; fluoride is used in the manufacture 
of zinc oxide-based ceramic varistors [1 50] and in 
organic synthesis as a hydrofluorination catalyst 
[151]. The addition of NiF^^ to molten KF 2 HF 
has been reported to be efTcctive in preventing 
the anode effect in fluorine manufacture [140], 
probably because, during electrolysis, the carbor) 
anode is coated with a catalytic layer containing 
nickel ions in the higher oxidation state (-^4) 

Numerous complex salts of nickel(III) or 
(IV) have been reported in the literature [152], 
such as M^NiF^ and M.NiF^, where M = Na] 
K, Rb, or Cs They are prepared by the action of 
a strong fluorinating agent on a mixture of nickel 
and alkali-mctal halides For example, KjNiF^ 
[17218-47-2] may be prepared by the action of 
elemental fluorine on a mixture of KCI and 
NiCl, at 275X [153]. These complex salts of 
Ni(III) and (IV) are fluorinating agents in anhy- 
drous HF, and some of them can be used as 
sources of pure elemental fluorine [154]. 

Bis(letrafluoroammonium) hexafluoronicke- 
late [63105-40~S]^ O^^F,),NiF„ which is a solid 
fiuonne earner, has been proposed as a high-en- 
ergy solid-propellant oxidizer It is prepared 
from Cs.NiF^ and NF^SbF^ in anhydrous HF 
[155]. 



4.6. Potassium Fluorides 

Potassium fluoride [7789-23~3\. {M^ = 58.10), 
KF, is a colorless to white hygroscopic salt that 
crystallizes with the NaCl structure {mp 858 X, 
bp 1505X). Two hydrates are known: 
KF -2H20 imp 41 X) and KF 4 H,0 {mp 
19 X). 

Potassium fluoride is prepared by reacting 
potassium carbonate (or KOH) with aqueous 
hydrofluoric acid Care is necessary in handling 
the anhydrous salt, to prevent its hydration. 

The anhydrous salt is used in preparing silver 
soldering fluxes. For brazing, mixtures of alka- 
line borates and potassium fluoride are generally 
preferred, but a mixture of KF and AIF3 has 
been proposed for brazing aluminum and its al- 
loys [J 56]. 

Anhydrous K F is used in organic synthesis as 
a catalyst for various reactions [157], [158] or to 
introduce fluorine into organic molecules [146], 
[159]. For example, fluoro compounds can be 
prepared by replacing labile chlorine atoms by 



I 
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fluorine atoms, as in the manufacture of sodium 
nuoroacelale, a rat poison. The nucleophiUc 
strength of F and the solubility of KF in aprot- 
ic organic solvents may be improved by using 
crown ethers The ^'naked" fluoride ion obtained 
is an efficient fluorinating agent [159]. 

Potassium fluoride is a component of an elec- 
trolyte known as FLiNaK (see p. 330). 

In France, potassium fluoride ma> be added 
to table salt to increase resistance to dental 
caries 0.76 gKF, corresponding to 0.250 g of 
Huorinc, is added per kilogram of NaCl (159a]. 

The tetrahydrate. KF 4 H^O, has been pro- 
posed for the storage of heat (below 100°C) be- 
cause its melting point is close to room tempera- 
ture [145]. 

Potassium bifiuonde [7789-29-9] (Ai,- 
78 11), KF HF, also called Fremy's salt, is a 
white.'crystalline salt (mp 239 ^C). It is prepared 
from potassium carbonate or hydroxide and 
aqueous hydronuoric acid. The concentrated so- 
lution is cooled to permit crystallization. A pro- 
cess including precipitation in the presence of a 
saturated alcohol (ethanol, propanol) has been 
described in the patent literature [160]. KF HF 
can also be obtained from fluosilicic acid [161]. 
Thermal decomposition of KF HF produces 
HF 

Potassium bitluoride is used in fluxeb [162], 
[163], in etching metals such as aluminum [129], 
[1 64]! in frosting glass [165] , and in the treatment 
of wood to prevent fungal attack [129], [166]. 
KF 2 HF [12178-06-2] {mp 71 .7 °C) is prepared 
from commercial Fremy's salt and HF. In all 
modern fluorine-production units, the elec- 
trolyte has the approximate composition 
KF 2 HF for temperatures ranging from 80 
llO'C (see Fluorine, pp. 313-314]. 



4.7. Sodium Fluorides 

Sodium nuoride [7681^49-4] (A/, -41.99), 
NaF, is a white, crystalline salt with the NaCl 
structure {mp 992 ^C, bp 1704 ^C) Its solubility 
in water is ca. 40-50 g/L between 0 and lOCC. 
Relatively high concentrations of fluoride ions 
have toxic effects; the lethal dose for a 70-kg 
human is estimated to be 5- 10 g of sodium fluo- 
ride [167] NaF is made by reacting sodium car- 
bonate or hydroxide with hydrofluoric acid ; sep- 
aration of the NaF from the solution and drying 
may be improved by adding a saturated alcohol 
(ethanol, propanol) to the solution [168] If ex- 
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cess acid is added, sodium bifluoride [1333-83-1] 
{M - 61.99), NaF HF, is formed. At present, 
NaF HF and NaF are frequently prepared from 
inexpensive materials such as the waste gases 
from superphosphate manufacture by conver- 
sion of H.SiF, [169], [170]. The annual con- 
sumption of NaF is estimated at several million 
tonnes [146] 

On heating above 160X, NaF HF decom- 
poses to NaF and HF. Use is made of this prop- 
erty in nuorine manufacture; the anodic gases, 
mainly composed of fluorine, contain ca. 7- 
\0% HF, which can be partially removed by 
condensation. If a low level of contamination is 
required, e.g., <0.02 vol%, HF is absorbed by 
sodium fluoride, forming NaF HF The ab- 
sorbent is regenerated by heating. 

Sodium fluoride may be added to drinking 
water (0.7 1 mg F' /L) to increase resistance to 
dental caries. It is also used for pickling stainless 
steel, in soldenng and metallurgical fluxes, and 
in wood treatment [166]. 

In the reprocessing of irradiated fuels, ruthe- 
nium, niobium, and antimony can be separated 
by absorbing them on, orcomplexing them with, 
NaF at 400 [1 30] . NaF is a component of an 
electrolyte known as FLiNaK (see p. 330). 

Sodium bifluoride is a good laundry sour: it 
removes iron stains and does not attack textile 
fibers. It IS also used in etching and frosting glass 
[165], and in cleaning stone and brick facades. 
In aluminum manufacture, cryolite may be pre- 
pared by the reaction of aluminum hydroxide, 
Al(OH)3, with solid NaF HF [171]. 



4.8. Tungsten Hexafluoride 

Tungsten hexafluoride [7783-82-6] {M, = 
297 84), WFe, is a colorless gas at room temper- 
ature (mp 2.S^C.hp\lA ^C), which is hydrolyzed 
by water to WO3. Its reactivity as an oxidant has 
been compared with that of hexafluorides of oth- 
er transition metals [172], [173]: It is a mild oxi- 
dant and a poor fluorinating agent [1 73] . Its elec- 
trochemical behavior in anhydrous hydrogen 
fluoride was studied recently [174], and a new 
general preparative route for lower fluorides and 
hexafluoromctallates of the transition metals 
(NaWF(,, etc ) was reported 

Tungsten hexafluoride is manufactured by 
the direct action of elemental fluorine on solid 
powdered tungsten, e.g., in a flame reactor. It is 
stored in steel containers (1 - 1000 kg). Its major 



